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i= (54) Title: GRAFTED SYNDIOTACTIC POLYPROPYLENE AND COEXTRUDING BINDERS BASED ON SYNDIOTACTIC 
~ POLYPROPYLENE 

j= (54) Titre : POLYPROPYLENE SYNDIOTACTIQUE GREFFE ET HANTS DE COEXTRUSION A BASE DE POLYPROPY- 
5= LENE SYNDIOTACTIQUE 

== (57) Abstract: The invention concerns a syndiotactic polypropylene whereon is grafted a functional monomer. The invention also 
concerns a coextruding binder consisting (i) either of grafted syndiotactic polypropylene optionally diluted in at least a polyolefin 
8—8 (CI) or in at least a polymer having elastomeric character (D) or in a mixture of (CI) and (D). (ii) or of grafted isotactic polypropylene 
§jgj diluted in syndiotactic polypropylene and optionally in at least a polymer with elastomeric character (D). The invention also concerns 
a mutilayer structure consisting of a layer comprising said binder, and directly attached thereto a ni trogenous or oxygenated polar 
resin layer such as a polyamide resin layer (E), of a saponified ethylene and vinyl acetate copolymer (EVOH), a polyester resin, a 
mineral oxide deposited on a polymer such as PE, polyethylene terephthalate or EVOH, or even a metallic or metalloplastic coaL In 
^ < another embodiment, the invention also concerns said structure and directly attached thereto, on the side on the binder, a polyolefin 
^ (F) layer. 

(57) Abrege : La prcsente invention conceme du polypropylene syndiotactique sur lequel on a greffe un monomere fonctionnel. 
L'invcntion coneerne aussi un liant de coextrusion constitue. (i) soit de polypropylene syndiotactique grcfie puis evcntuellcmcnt 
dilue dans au moins une polyolefine (CI ) ou dans au moins un polymere a caractere elastomerique (D) ou dans un melange de (C 1 ) 
et (D). (ii) soit de polypropylene isotactique greffe dilue dans du polypropylene syndiotactique et cvcntucllemcnt dans au moins un 
polymere a caractere elastomerique (D). Elle coneerne aussi une structure multicouche composee d'une couche comprenant le liant 
precedent, el directement attachee a cclle-ci une couche de resine polaire azotee ou oxygenee telle qu'une couche (E) d'une resine 
polyamide, d'un eopolymerc saponilie d'ethylene et d'acetalc dc vinyle (EVOH), d'une resine polyester, d'un oxyde mineral depose 

Q sur un polymere lei que le PE, le polyethylene tercphtalale ou PEVOH, ou bien une couche metallique ou metalloplastique. Selon 
une autre variante, elle coneerne aussi la structure prceedentc et dirceiement attachee a eelle-ci. du cote du liant une couche (F) a 

^ hase de polyolefine. 
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POLYPROPYLENE SYNDIOTACT1QUE GREFFE ET LIANTS DE COEXTRUSION 
A BASE DE POLYPROPYLENE SYNDIOTACT1QUE 

[Domaine de Tinvention] 

5 

La presente invention concerne du polypropylene syndiotactique sur lequel 
on a greffe un monomere fonctionnel. Ce produit est utile comme agent compatibili- 
sant par exemple dans des melanges de polyamide et de polypropylene ou dans des 
melanges de polypropylene et de fibres de verre. Le polypropylene syndiotactique 

10 est utile aussi comme liant de coextrusion. 

Le liant de coextrusion est constitue, (i) soit de polypropylene syndiotactique 
g re ffe puis eventuellement dilue dans au moins une polyolefine (C1) ou dans au 
moins un polymere a caractere elastomerique (D) ou dans un melange de (C1) et 
(D), (ii) soit de polypropylene isotactique greffe dilue dans du polypropylene syndio- 

15 tactique et eventuellement dans au moins un polymere a caractere elastomerique 
(D). 

Ces Hants de coextrusion sont utiles par exemple pour fabriquer des mate- 
riaux multicouches pour I'emballage. On peut citer les materiaux comprenant un film 
de polyamide (PA) et un film de polypropylene(PP), le film de polypropylene pouvant 

20 etre lamine sur le film de polyamide ou coextrude avec le polyamide. Le liant de 
coextrusion est dispose entre le polypropylene et le polyamide pour une bonne 
adhesion du PA et du PP. Ces materiaux multicouches peuvent etre des structures 
a trois couches PP/liant/EVOH dans lesquelles EVOH designe un copolymere de 
1'ethylene et de I'alcool vinylique ou un copolymere ethylene acetate de vinyle (EVA) 

25 saponifie en partie ou en totalite ou des structures a cinq couches 
PP/liant/EVOH/liant/PP. 

[Tart anterieur et le probleme technique] 

30 Le polypropylene est decrit dans Kirk-Othmer, Encyclopedia of chemical 

technology, 4 idme edition, Vol 17, pages 784-819, John Wiley & sons, 1996. Le quasi 
totalite du polypropylene commercialise est constitue essentiellement de polypropy- 
lene isotactique contenant eventuellement un peu de polypropylene atactique. 
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II existe de nombreux arts anterieurs decrivant du polypropylene greffe mais 
il s'agit toujours de polypropylene isotactique. 

Le brevet US 5 235 149 decrit des emballages fermes par des opercules 
constitues d f une feuille d'aluminium, d'une couche de liant et d'une couche de poly- 
5 propylene. La couche de liant de I'opercule est constitute de differents polymeres 
greffes par I'acide acrylique ou I'anhydride maleique, les polymeres peuvent etre 
choisis parmi le polyethylene, le polypropylene, les copolymeres de ('ethylene et de 
Pacetate de vinyle et les copolymeres de ('ethylene et de Pacrylate de methyle. 

Le brevet DE 19 535 915 A decrit du polypropylene bloc copolymere greffe 
10 pour coller des films de polypropylene sur des feuilles metaiiiques. 

Le brevet EP 689 505 decrit des structures semblables a cedes decrites dans 
le brevet precedent mais qui sont utilisees pour faire des emballages alimentaires. 

Le brevet EP 658 139 decrit des structures semblables a celles decrites dans 
le brevet precedent mais le liant est un polypropylene copolymere statistique greffe 
15 comprenant del a 10% de comonomere, le rapport Mw/Mn est compris entre 2 et 10 
et le MFI (Melt flow Index ou indice de fluidite a Petat fondu) est compris entre 1 et 
20g/10min(230°C 2,16kg). 

Le greffage radicalaire de monomeres fonctionnels sur les polyolefines se fait 
soit a Petat fondu, soit en solution en utilisant des initiateurs de radicaux comme ies 
20 peroxydes, soit a Petat solide par irradiation. Sous Paction des radicaux, des 
reactions secondaires se produisent en meme temps que la reaction de greffage. 
Elles conduisent a une augmentation de la masse moleculaire dans le cas ou le 
polymere a greffer est du polyethylene, ou a sa diminution dans le cas ou c'est du 
polypropylene. Si la quantite de radicaux necessaire a la reaction de greffage est 
25 importante, ['evolution de la masse moleculaire de la polyolefine conduit a une modi- 
fication importante de sa viscosite a Petat fondu. Ces greffages se font generalement 
en extrudeuse. La viscosite du polyethylene greffe est si elevee qu'on ne peut plus 
Pextruder ; la viscosite du polypropylene greffe est si faible que lui aussi on ne peut 
plus Pextruder. Ces phenomenes reduisent la quantite de fonctions reactives incorpo- 
30 rabies sur la polyolefine par greffage radicalaire de monomeres fonctionnels. 

Le brevet EP 802207 decrit le greffage de quantites elevees de monomere 
fonctionnel sur des melanges de polyethylene et de polypropylene. L'augmentation 
de la masse moleculaire du polyethylene est compensee par la diminution de la 
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masse moleculaire du polypropylene present lors de la reaction de greffage radica- 
laire. Le plus souvent ce melange de polyethylene et de polypropylene cogreffe est 
ensuite dilue dans une polyolefine. 

On a maintenant trouve qu'on pouvait greffer un monomere fonctionnel sur 
5 du polypropylene syndiotactique et que Pindice de fluidite a Petat fondu (designe 
aussi par MFI, abreviation de Melt Flow Index) augmentait beaucoup moins que si on 
greffait du polypropylene isotactique. II est ainsi possible de greffer des quantites de 
monomere fonctionnel pouvant atteindre 4 a 8 % en poids du polypropylene syndio- 
tactique. Cette solution est plus simple que de greffer un melange de polypropylene 
10 et de polyethylene. 

[Breve description de Pinvention] 

La presente invention concerne du polypropylene syndiotactique sur lequel 
15 on a greffe un monomere fonctionnel. 

L'invention concerne aussi un liant de coextrusion constitue, (i) soit de poly- 
propylene syndiotactique greffe puis eventuellement dilue dans au moins une polyo- 
lefine (C1) ou dans au moins un polymere a caractere elastomerique (D) ou dans un 
melange de (C1) et (D), (ii) soit de polypropylene isotactique greffe dilue dans du 
20 polypropylene syndiotactique et eventuellement dans au moins un polymere a 
caractere elastomerique (D). 

La presente invention concerne aussi une structure multicouche composee 
d'une couche comprenant le liant precedent, et directement attachee a celle-ci une 
couche de resine polaire azotee ou oxygenee telle qu'une couche (E) d'une resine 
25 polyamide, d'un copolymere saponifie d'ethylene et d'acetate de vinyle, d'une resine 
polyester, d'un oxyde mineral depose sur un polymere tel que le PE, le polyethylene 
terephtalate ou PEVOH, ou bien une couche metallique ou metalloplastique. 

Selon une autre variante, ('invention concerne aussi la structure precedente 
et directement attachee a celle-ci, du cote du liant une couche (F) a base de polyole- 
30 fine. 

[Description detaillee de Pinvention] 
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Le polypropylene syndiotactique est decrit dans Kirk-Othmer, Encyclope- 
dia of chemical technology, 4 ,eme edition, Vol 17, pages 784-819, John Wiley & sons, 
1996. Avantageusement son MFI (en g/10min a 190°C 2,16Kg) est au plus de 10 et 
avantageusement compris entre 0,1 et 3. 
5 On peut encore citer le polypropylene syndiotactique decrit dans les brevets 

US 5,969,021, US 5,710,222, US 5,688,735, US 5,476,914, US 5,334,677, 
US 5,292,838, US 5,278,265, US 5,243,002, US 5,225,500, US 5,223,468, 
US 5,223,467, US 5,155,080 et US 4,892,851. 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention si le polypropylene syndiotactique 
10 contient au moins un polymere choisi parmi (A) designant un polyethylene ou un 
copolymere de ('ethylene et (B) lui meme choisi parmi (B1) le polypropylene isotacti- 
que homopolymere ou copolymere, (B2) le poly (1-butene) homo ou copolymere et 
(B3) le polystyrene homo ou copolymere. C'est a dire qu'on greffe un melange 
comprenant soit du polypropylene syndiotactique et (A), soit du polypropylene 
15 syndiotactique et (B), soit encore du polypropylene syndiotactique et (A) et (B). 
Avantageusement la proportion de (A) et/ou (B) represente moins de 40% en poids 
de I'ensemble du polypropylene syndiotactique et (A) et /ou (B). 

(A) est choisi parmi les polyethylenes homo- ou copolymeres. 
A titre de comonomeres, on peut citer 
20 - les alpha-olefines, avantageusement celles ayant de 3 a 30 atomes de 

carbone. Des exemples d'alpha-olefines ayant 3 a 30 atomes de carbone comme 
comonomeres eventuels comprennent le propylene, 1-butene, 1-pentene, 3-methyi- 
1-butene, 1-hexene, 4-methyl-1-pentene, 3-methyl-1-pentene, 1-octene, 1-decene, 1- 
dodecene, 1-tetradecene, 1 -hexadecene, 1-octadecene, 1 — eicocene, 1-dococene, 
25 1-tetracocene, 1 -hexacocene, 1 — octacocene, et 1 -triacontene. Ces alpha-olefines 
peuvent etre utitisees seules ou en melange de deux ou de plus de deux. 

les esters d'acides carboxyliques insatures tels que par exemple les 
(meth)acrylates d'alkyte, les alkyles pouvant avoir jusqu'a 24 atomes de carbone. 

Des exemples d'acrylate ou methacrylate tfalkyle sont notamment le metha- 
30 crylate de methyle, Tacrylate d'ethyle, Tacrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, 
I'acrylate de 2-ethylhexyle. 

les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures tels que par 
exemple I'acetate ou le propionate de vinyle. 
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les epoxydes insatures. 
Des exemples d'epoxydes insatures sont notamment : 

les esters et ethers de glycidyie aliphatiques tels que I'allylgiycidylether, 
le vinylgiycidylether, le maleate et I'itaconate de glycidyie, I'acrylate et le methacry- 
5 late de glycidyie, et 

les esters et ethers de glycidyie alicycliques tels que le 2-cyclohexene- 
1 -glycidylether, le cyclohexene-4,5-diglycidylcarboxylate, le cyclohexene-4-giycidyl 
carboxylate, le 5-norbornene-2-methyl-2-glycidyl carboxylate et I'endocis- 
bicycio(2,2, 1 )-5-heptene-2,3-digIycidyl dicarboxylate. 
10 - les acides carboxyliques insatures, leurs sels, leurs anhydrides. 

Des exemples d'anhydrides d'acide dicarboxylique insature sont notamment 
i'anhydride maleique, I'anhydride itaconique, I'anhydride citraconique, I'anhydride 
tetrahydrophtaiique. 

- les dienes tels que par exemple le 1 ,4-hexadiene. 
15 - (A) peut comprendre plusieurs comonomeres. 

Avantageusement le polymere (A), qui peut etre un melange de plusieurs 
polymeres, comprend au moins 50% et de preference 75% (en moles) d'ethylene. 

La densite de (A) peut etre comprise entre 0,86 et 0,98 g/cm 3 . Le MFI (indice de 
viscosite a 190°C, 2,16 kg) est compris avantageusement entre 1 et 1000 g/10 min. 
20 A titre d'exemple de polymeres (A) on peut citer : 

le polyethylene basse densite (LDPE) 

le polyethylene haute densite (HDPE) 

le polyethylene lineaire basse densite (LLDPE) 

le polyethylene tres basse densite (VLDPE) 
25 - le polyethylene obtenu par catalyse metallocene, c'est-a-dire les poly- 

meres obtenus par copolymerisation Methylene et tfalphaolefine telle que propylene, 
butene, hexene ou octene en presence d ! un catalyseur monosite constitue genera- 
lement d'un atome de zirconium ou de titane et de deux molecules cycliques alkyles 
liees au metal. Plus specifiquement, les catalyseurs metallocenes sont habituelle- 
30 ment composes de deux cycles cyclopentadieniques lies au metal. Ces catalyseurs 
sont frequemment utilises avec des aluminoxanes comme cocatalyseurs ou activa- 
teurs, de preference le methylaluminoxane (MAO). Le hafnium peut aussi etre utilise 
comme metal auquel le cyclopentadiene est fixe. D'autres metallocenes peuvent 
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inclure des metaux de transition des groupes IV A, V A, et VI A. Des metaux de la 
serie des lanthamides peuvent aussi etre utilises. 

les elastomeres EPR (ethylene - propylene - rubber) 
les elastomeres EPDM (ethylene - propylene - diene) 
5 - les melanges de polyethylene avec un EPR ou un EPDM 

les copolymeres ethylene-(meth)acrylate d'alkyle pouvant contenir 
jusqu'a 60% en poids de (meth)acrylate et de preference 2 a 40% 

les copolymeres ethylene (meth)acrylate d'alkyle-anhydride maleique 
obtenus par copolymerisation des trois monomeres, les proportions de 
10 (meth)acrylate etant comme les copolymeres ci-dessus, la quantite d'anhydride 
maleique etant jusqu'a 10% et de preference 0,2 a 6% en poids. 

- les copolymeres ethylene-acetate de vinyle-anhydride maleique obtenus 
par copolymerisation des trois monomeres, les proportions etant les memes que 
dans le copolymere precedent. 
15 S'agissant de (B1) c'est un polypropylene isotactique homo- ou copolymere. 

A titre de comonomeres, on peut citer : 

les alpha otefines, avantageusement celies ayant de 3 a 30 atomes de 
carbone. Des exemples de telles alphaolefines sont les memes que pour (A) sauf a 
remplacer le propylene par ['ethylene dans la Iiste, 
20 - les dienes 

- — -(81) peut etre aussi un copolymere a blocs polypropylene. 
A titre d'exemple de polymere (B1) on peut citer 
le polypropylene 

les melanges de polypropylene et d'EPDM ou d'EPR. 
25 Avantageusement le polymere (B1), qui peut etre un melange de plusieurs 

polymeres, comprend au moins 50% et de preference 75% en moles de propylene. 

(B2) est choisi parmi le poly (1-butene) ou les copolymeres du 1-butene avec 
Tethylene ou une autre alpha olefine ayant de 3 a 10 carbones, sauf le propylene 
deja cite en (B1). 

30 (B3) est choisi parmi le polystyrene ou les copolymeres du styrene. Parmi les 

copolymeres, on peut citer a titre d'exemple les dienes ayant de 4 a 8 atomes de 
carbone. 



3NSDOCI0: <WO 0198386A1 J.> 



WO 01/98386 



7 



PCT/FRO 1/0 1859 



S'agissant du monomere fonctionne! il est insature, on peut citer a titre 
d'exemple les alcoxysilanes, les acides carboxyliques et leurs derives, les chlorures 
d'acides, les isocyanates, les oxazolines, les epoxydes, les amines ou les hydroxy- 
des. 

5 Parmi les alcoxysilanes portant une insaturation, on peut citer : 

CH2 = CH — Si(OR)3 les vinyltrialcoxysilanes 

CH2 = CH — CH2 — Si(OR)3 les allyltrialcoxysilanes 
CH 2 = CR 1 — CO — O — Y — Si (OR) 3 

les (meth)acryloxyalkyltrialcoxysiianes (ou (meth)acrylsilanes) dans 

1 0 lesquels : 

R est un alkyl ayant de 1 a 5 atomes de carbone ou un alcoxyle — R2OR3 
dans lequel R2 et R3 sont des alkyles ayant au plus 5 atomes de carbone pour 
I'ensemble R2 et R3. 

R-l est un hydrogene ou un methyle. 

15 Y est un alkylene ayant de 1 a 5 atomes de carbone. 

On utilise par exemple des vinylsilanes tels que le trimethoxyvinylsilane, 
triethloxyvinylsilane, tripropoxyvinylsilane, tributoxyvinylsilane, tripentoxyvinylsilane, 
tris(0-methoxyethoxy)-vinylsilane, des allylsilanes tels que le trimethoxyallylsilane, 
triethoxyallylsilane, tripropoxyallylsilane, tributoxyallylsilane, tripentoxyallylsilane, des 
20" acrylsilanes tels que Tacryloxymethyltrimethoxysilane, methacryloxymethylmethoxy- 
silane, acryloxyethyltrimethoxysilane, methacryloxymethylmethoxysilane, acryloxye- 
thyltrimethoxysilane, methacryloxyethyltrimethoxysilane, acryioxypropyltrimethoxysi- 
lane, methacryloxypropyltrimethoxysilane, acryloxybutyltrimethoxysilane, methacry- 
loxybutylmethoxysilane, acryloxyethyltriethoxysilane, methacryioxyethyltriethoxysi- 
25 lane, methacryloxyethyltripropoxysilane, acryloxypropyltributoxysilane, ou le metha- 
cryloxypropyltripentoxysilane. 

On peut aussi utiiiser des melanges de ces produits. 
On utilise de preference : 

CH 2 = CH — Si — (OCH 3 ) 3 vinyltrimethoxysilane (VTMO) 

30 CH 2 = CH — Si — (OCH 2 CH 3 ) 3 vinyltriethoxysilane (VTEO) 
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CH 2 = CH — Si — (OCH 2 OCH2CH3)3vinyltrimethoxyethoxysilane 
(VTMOEO) 

et le (3-(methacryloxy)propyl)trimethoxysilane. 

CH 2 = C (CH 3 ) — CO — O — (CH 2 )s — Si (OCH 3 ) 3 

5 

Des exemples d'acides carboxyliques insatures sont ceux ayant 2 a 20 ato- 
mes de carbone teis que les acides acrylique, methacryiique, maleique, fumarique et 
itaconique. Les derives fonctionnels de ces acides comprennent par exemple les 
anhydrides, les derives esters, les derives amides, les derives imides et les sels 
10 metalliques (tels que les sels de metaux alcalins) des acides carboxyliques insatures. 

Des acides dicarboxyliques insatures ayant 4 a 10atomes de carbone et 
leurs derives fonctionnels, particulierement leurs anhydrides, sont des monomeres 
de greffage particulierement preferes. 

Ces monomeres de greffage comprennent par exemple les acides maleique, 
15 fumarique, itaconique, citraconique, allylsuccinique, cyciohex-4-ene-1 ,2-dicarboxyii- 
que, A — methyl-cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, bicyclo(2,2, 1 )hept-5-ene-2,3- 
dicarboxylique, x — methylbicyclo(2,2,1-hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, les anhydrides 
maleique, itaconique, citraconique, allylsuccinique, cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxyli- 
que, A — methylenecyclohex-4-ene-1,2-dicarboxylique, bicyclo(2,2,1 )hept-5-ene-2,3- 
20 dicarboxylique, et x — methylbicyclo(2,2, 1 )hept-5-ene-2,2-dicarboxylique. 

Des exemples d'autres monomeres de greffage comprennent des esters 
alkyliques en C-j-Cs ou des derives esters glycidyiiques des acides carboxyliques 

insatures tels que acrylate de methyle, methacrylate de methyle, acrylate d'ethyle, 
methacrylate d'ethyle, acrylate de butyle, methacrylate de butyle, acrylate de glyci- 

25 dyle, methacrylate de glycidyle, maleate de mono-ethyle, maleate de diethyle, fuma- 
rate de monomethyle, fumarate de dimethyle, itaconate de monomethyle, et itaco- 
nate de diethyle ; des derives amides des acides carboxyliques insatures tels que 
acrylamide, methacrylamide, monoamide maleique, diamide maleique, N — 
monoethylamide maleique, N, N-diethy lamide maleique, N — monobutylamide 

30 maleique, N,N-dibutylamide maleique, monoamide furamique, diamide furamique, N- 
monoethylamide fumarique, N, N-diethylamide fumarique, N-monobutylamide 
fumarique et N,N-dibutylamide furamique ; des derives imides des acides 
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carboxyliques insatures tels que maleimide, N-butylmaleimide et N-phenylmalei- 
mide ; et des seis metalliques d'acides carboxyliques insatures tels que acrylate de 
sodium, methacrylate de sodium, acrylate de potassium, et methacrylate de potas- 
sium. 

5 Divers precedes connus peuvent etre utilises pour greffer un monomere de 

greffage sur le polypropylene syndiotactique contenant eventuellement (A) et/ou (B). 

Par exemple, ceci peut etre realise en le chauffant a temperature elevee, 
environ 150° a environ 3Q0°C, en presence ou en r absence d'un solvant avec ou 
sans initiateur de radicaux. Des solvants appropries qui peuvent etre utilises dans 
10 cette reaction sont le benzene, toluene, xylene, chlorobenzene, cumene, etc. Des 
initiateurs de radicaux appropries qui peuvent etre utilises comprennent le t-butyl- 
hydroperoxyde, cumene — hydroperoxyde, di-iso-propyi-benzene-hydroperoxyde, di-t- 
butyl-peroxyde, t-butyl-cumyl-peroxyde, (dicumyl-peroxyde, 1 ,3-bis-(t-butylperoxy- 
isopropyl)benzene, acetyl-peroxyde, benzoyl-peroxyde, iso-butyryl-peroxyde, bis- 
15 3,5,5-trimethyl-hexanoyl-peroxyde, et methyl-ethyi-cetone-peroxyde. 

Le polypropylene syndiotactique et eventuellement (A) et/ou (B) peuvent etre 
premelanges a sec ou a I'etat fondu puis etre greffes a I'etat fondu ou en solution 
dans un solvant. lis peuvent aussi etre ajoutes separement dans un dispositif de 
mise en contact et malaxage (par exemple une extrudeuse) ainsi que le monomere 
20 de greffage et Tinitiateur de radicaux. On peut utiliser les dispositifs habituels de 
melange et malaxage de Industrie des thermoplastiques. 

La quantite du monomere de greffage peut etre choisie d'une fagon appro- 
priee mais elle est de preference de 0,01 a 10%, mieux de 0,1 a 5%, par rapport au 
poids du polypropylene, contenant eventuellement (A) et/ou (B), greffe. La quantite 
25 du monomere greffe est determinee par dosage des fonctions succiniques par 
spectroscopie I RTF. 

L'invention concerne aussi un liant de coextrusion constitue : 
soit (i) selon une premiere forme de polypropylene syndiotactique greffe 
puis eventuellement dilue dans au moins une polyolefine (C1) ou dans au moins un 
30 polymere a caractere elastomerique (D) ou dans un melange de (C1 ) et (D), 

soit (ii) selon une deuxiemte forme de polypropylene isotactique greffe dilue 
dans du polypropylene syndiotactique et eventuellement dans au moins un polymere 
a caractere elastomerique (D). 
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S'agissant de la premiere forme le liant est done constitue du polypropy- 
lene syndiotactique greffe qu'on a decrit plus haut et dilue eventuellement dans au 
moins une polyolefine (C1) ou dans au moins un polymere a caractere elastomerique 
(D) ou dans un melange de (C1 ) et (D). 
5 La polyolefine (C1) peut etre choisie parmi les polymeres (A), (B) et le poly- 

propylene syndiotactique. (D) est un polymere a caractere elastomerique e'est-a-dire 
qu'il peut etre un (i) eiastomere au sens de ASTM D412 e'est-a-dire un materiau qui 
peut etre etire a temperature ambiante a deux fois sa largeur, maintenu ainsi 
5 minutes puis quand il est relache il revient a moins de 1 0% pres a sa longueur 
10 initiale ou (ii) un polymere n'ayant pas exactement ces caracteristiques precedentes 
mais pouvant etre etire et revenir sensiblement a sa longueur initiale. 
Avantageusement le MFI de (D) est compris entre 0,1 et 50. 
A titre d'exemple de polymeres (D) on peut citer : 

les EPR (ethylene propylene rubber) et les EPDM (ethylene propylene 

1 5 diene) 

les polyethylenes obtenus par catalyse metallocene et de densite infe- 
rieure a 0,910 g/cm 3 . 

les polyethylenes de type VLDPE (tres basse densite) ; 
les elastomeres styreniques tels que les SBR (styrene -butadiene- 
20 rubber), les copolymeres blocs styrene-butadiene-styrene (SBS), les copolymeres 
blocs styrene-ethylene/butene/styrene (SEBS) et les copolymeres blocs styrene- 
isoprene-styrene (SIS). 

les copolymeres de I'ethylene et d'au moins un ester d'acide carboxyli- 
que insature (deja defini dans (A)) 
25 - les copolymeres de I'ethylene et d'au moins un ester vinylique d'acide 

carboxylique sature (deja defini dans (A)). 

La quantite de (C1) ou (D) ou (C1)+(D) est avantageusement de 20 a 1000 
et de preference 60 a 500 parties (en poids) pour 10 parties de polypropylene 
syndiotactique greffe. Avantageusement on utilise (C1) et (D). Les proportions prefe- 
30 rees sont telles que (D)/(C1 ) est compris entre 0 et 1 et plus particulierement entre 0 
et 0,5. 

S'agissant de la deuxieme forme le polypropylene isotactique greffe est 
fabrique comme cite plus haut en greffant un melange contenant au moins (B1) et 
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eventuellement au moins un polymere choisi parmi (A), (B2) et (B3). Avantageuse- 
ment la proportion de (B1) est d'au moins de 50 et de preference 70% en poids du 
melange a greffer. Puis ce polypropylene isotactique greffe est diiue dans du poly- 
propylene syndiotactique et eventuellement dans au moins un polymere a caractere 
5 elastomerique (D). Le polymere (D) a ete defini plus haut. 

La quantite de polypropylene syndiotactique et eventuellement de (D) peut 
etre de 20 a 1 000 et de preference 60 a 500 parties (en poids) pour 10 parties de 
polypropylene isotactique greffe. Avantageusement on utilise le polypropylene 
syndiotactique et (D). Les proportions preferees sont telles que le rapport de la 
10 quantite de (D) sur le polypropylene syndiotactique est compris entre 0 et 1 et plus 
particulierement entre 0 et 0,5. 

Le liant de I'invention peut etre fabrique par les moyens habituels des 
thermoplastiques par melange des differents constituants a I'etat fondu dans des 
extrudeuses, bivis, BUSS, des malaxeurs ou des melangeurs a cylindre. 
15 Le liant de Tinvention peut comprendre encore divers additifs tels que des 

antioxydants, des absorbeurs d' ultra-violets, des agents antistatiques, des pigments, 
des colorants, des agents de nucleation, des charges, des agents de glissement, des 
lubrifiants, des produits ignifuges et des agents anti-biocage. 

S'agissant de la structure multicouche de la presente invention, elle est 
20 constitute par la couche comprenant le liant precedent, et par une couche de resine 
polaire oxygenee ou azotee, ou d ! un oxyde mineral depose sur un polymere tel que 
le PE, le PET ou PEVOH, ou une couche metaliique. 

Des exemples de resines polaires preferees dans la couche autre que le liant 
sont les resines de polyamide, un copolymere saponifie d'ethylene et d'acetate de 
25 vinyle, et les polyesters. 

Plus specifiquement, elles comprennent des polyamides synthetiques a 
tongue chalne ayant des motifs structureis du groupe amide dans la chaine princi- 
. pale, tels que le PA-6, PA-6,6, PA-6,10, PA~1 1 et le PA-12 ; un copolymere saponifie 
d'ethylene et d'acetate de vinyle ayant un degre de saponification d'environ 90 a 
30 100% en moles, obtenu en saponifiant un copolymere ethylene/acetate de vinyle 
ayant une teneur en ethylene d'environ 15 a environ 60% en moles ; des polyesters 
tels que le polyethyiene-terephtalate, le polybutylene-terephtalate, le polyethylene 
naphtenate et des melanges de ces resines. 
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La couche d'oxyde mineral peut etre par exemple de la siiice, elle est depo- 
ses sur une couche de PE, PET ou EVOH. La structure de I'invention comprend 
done respectivement : une couche de liant, une couche de Sj02 (ou SjO x ) et soit PE, 
soit PET soit EVOH. 

5 La couche metallique peut etre par exemple une feuille, une pellicule ou une 

feuille d'un metal tel que ('aluminium, le fer, le cuivre, retain et le nickel, ou un alliage 
contenant au moins un de ces metaux comme constituant principal. L'epaisseur de 
la pellicule ou de la feuille peut etre convenablement choisie et elle est par exemple 
tfenviron 0,01 a environ 0,2 mm. II est de pratique courante de degraisser la surface 
10 de la couche metallique avant de laminer sur elle le liant de I'invention. Cette couche 
peut etre aussi une couche metallopiastique telle que par exemple une feuille de 
PET aluminisee. 

On ne sortirait pas du cadre de ('invention si la structure precedente etait 
associee a d'autres couches. 
15 L'invention concerne aussi la precedente structure associee du cote du liant 

a une couche (F) a base de polyolefine. La polyolefine (F) peut etre choisie parmi 
les polymeres (A) et (B) precedents. 

Ces structures sont utiles pour faire des emballages, par exemple des corps 
creux rigides tels que des flacons ou des bouteilles ou des poches souples, ou des 
20 films multicouches. 

Les liants de I'invention sont utiles pour les structures suivantes. 
PE/liant/EVOH/liant/PE (PE designe le polyethylene) 
PE/liant/EVOH 
PE/liant/PA 
25 PP/Iiant/PA 

PP/liant/EVOH/liant/PP (PP designe le polypropylene). 
. . Ces. structures et ces emballages peuvent etre fabriques par coextrusion, 

lamination, extrusion-soufflage et couchage. 

30 [Exemples] 

On a utilise les produits suivants: 
- - sPP : Polypropylene syndiotactique. 



9NSDOCI0: <WO 0198386A1 _l_> 



WO 01/98386 PCT/FRO 1/01 859 

13 

PP 3060 MN 5 : Copolymere isotactique a blocs Propylene / Ethylene de 

densite = 0.902 g/cm3 et de MFI=6 (230°C / 2.16 kg). 

PP 3050 MN1 : Polypropylene isotactique homopolymere de densite 

0.905 g/cm3 et MFI 5 (230°C / 2.16 kg). 
5 PP 3020 GN3 : Polypropylene copolymere statistique de densite 0,900 g/cm3 et 

de MVI (Melt Volume Index) 2 cm3/10min (230°C / 2.16 kg). 

RflAH : Anhydride maleique. 

PPC : Polypropylene greffe par I'anhydride maleique contenant 0,1 % de 

MAH, de MFI 2 g/10min (190°C /2.16 kg). 
10 PPAM2 : Polypropylene greffe par I'anhydride maleique contenant 2.5% de 

MAH, de MFI 40 g/1 Omin (1 90°C / 325g). 
Les produits sont greffes par de ['anhydride maleique . lis sont fabriques en 
extrudeuse bi-vis corotative de type LEISTRITZ 

L'extrudeuse comprend 8 zones numerotees Z1 a Z8, Z8 est situee en fin 
15 d' extrudeuse du cote de la sortie des produits greffes. On opere aux temperatures 
habituelles. 

L'anhydride maleique, sur poudre de polyethylene, et le polypropylene a 
greffer sont introduits en zone Z1 par Pintermediaire de deux doseurs ponderaux 
separes. 

20 L'initiateur radicalaire, pur ou en dilution dans un solvant approprie, est intro- 

duit par une pompe doseuse en zone Z2. Les temperatures dans les zones Z3, Z4 et 
Z5 sont au moins suffisantes pour que 99.9% de l'initiateur radicalaire reagisse avant 
la zone Z6. L'initiateur utilise est le peroxyde de 2,5 dimethyl-2,5 (ditertiobutyl) 
hexane (LUPEROX 10) (DHBP). Les residus de l'initiateur radicalaire, le solvant et 

25 I'anhydride maleique non reagi sont degazes sous vide en zone Z6. 

Le debit d'extrusion en sortie de la zone Z8 varie suivant la vitesse de vis 
imposee entre 12 et 15 kg/h. Le jonc est granule apres refroidissement. 



Le tableau 1 rassemble les resultats du greffage. Les % indiques pour le 
30 MAH et l'initiateur sont par rapport au polypropylene. 

On constate que pour le polypropylene isotactique le MFI passe de 0,2 a 5,9 
ou 10,6 selon la proportion de DHBP ajoutee soit une augmentation d'un facteur 30 
ou 50. Par comparaison pour les memes proportions de DHBP ajoutees le MFI du 
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polypropylene syndiotactique ne passe que de 0,7 a 6,6 ou 14,3 soit une augmenta- 
tion d'un facteur 10 ou 20. 

On a ensuite realise en technologie cast une structure a 5 couches : 
PP / liant / EVOH / liant / PP dans laquelle PP designe le polypropylene 
5 (isotactique) et d'epaisseurs respectives en pm: 20/10/10/10/50. Les resultats sont 
reportes sur le tableau 2 suivant. On a mesure la force de pelage entre le PP et le 
liant du cote fin (PP 20pm / liant 10pm). La force est exprimee en N/1 5mm a une 
vitesse de tirage de 200mm/min a tO c'est a dire immediatement apres la realisation 
de la structure. 

10 

Tableau 2 



Liant 

% en poids 


Force de 
pelage a tO 
N/1 5mm 


s 

ecart type 


PPC 


5.4 


0.1 


96% sPP 
4% PPAM2 


5.2 


0.7 


94% sPP 
6% PPAM2 


6.1 


0.4 


96%PP 3020GN3 
4% PPAM2 


5.8 


0.6 


94% PP 3020GN3 
6% PPAM2 


5.6 


0.3 
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REVENDICATIONS 

1 Polypropylene syndiotactique sur lequel on a greffe un monomere 
fonctionnel. 

5 

2 Polypropylene greffe selon la revendication 1 dans lequel le 
polypropylene syndiotactique a greffer contient au moins un polymere choisi parmi 
(A) designant un polyethylene ou un copolymere de ('ethylene et (B) lui meme choisi 
parmi (B1) le polypropylene isotactique homopolymere ou copolymere, (B2) le poly 

10 (1-butene) homo ou copolymere et (B3) le polystyrene homo ou copolymere. 

3 Polypropylene selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans lequel le monomere fonctionnel est I'anhydride maleique. 

15 4 Liant de coextrusion constitue de polypropylene syndiotactique greffe 

selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 puis eventuellement dilue dans au 
moins une poiyoiefine (C1 ) ou dans au moins un polymere a caractere elastomerique 
(D) ou dans un melange de (C1 ) et (D). 

20 5 Liant selon la revendication 4 dans lequel La quantite de (C1) ou (D) ou 

(C1)+(D) est avantageusement de 20 a 1000 et de preference 60 a 500 parties (en 
poids) pour 10 parties de polypropylene syndiotactique greffe. 

6 Liant selon la revendication 4 ou 5 dans lequel les proportions de (C1) 
25 et (D) sont telles que (D)/(C1) est compris entre 0 et 1 et plus particulierement entre 

0 et 0,5. 

7 Liant de coextrusion constitue de polypropylene isotactique greffe dilue 
dans du polypropylene syndiotactique et eventuellement dans au moins un polymere 

30 a caractere elastomerique (D). 



BNSDOCID: <WO._. 019B38SA1 .1 .> 



WO 01/98386 



PCT/FRO 1/01859 



8 Liant selon la revendication 7 dans lequel La quantite de polypropylene 
syndiotactique et eventuellement de (D) est de 20 a 1 000 et de preference 60 a 500 
parties (en poids) pour 10 parties de polypropylene isotactique greffe. 

5 9 Liant selon la revendication 7 ou 8 dans lequel rapport de la quantite de 

(D) sur le polypropylene syndiotactique est compris entre 0 et 1 et plus 
particulierement entre 0 et 0,5. 

10 Structure multicouche comprenant : 

10 - une couche comprenant un liant selon Tune quelconque des 

revendications 4 a 9; 

- et directement attachee a ceile-ci une couche de resine polaire azotee 

ou oxygenee telle qu'une couche (E) d'une resine polyamide, d'un copolymere 

saponifie d'ethylene et d'acetate de vinyle, d'une resine polyester, ou d'un oxyde 
15 mineral depose sur un polymere tel que le polyethylene, le polyethylene terephtalate 

ou TEVOH, ou bien une couche metallique ou metal lopiastique. 

11 Structure selon la revendication 10 comprenant une couche (F) a base 
de polyolefine directement attachee a la couche de liant. 
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